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Sulfinyl- und Sulfonylverbindungen und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 



Die Erfindung bezieht sich auf neue Verbindungen, die eine 
antibiotische Funktion besitzen. Im besonderen betrifft die 
Erfindung Derivate von Allylalkohol und Acrylsaure, wobei 
die Derivate eine Sulfinylgruppe oder eine Sulf onylgruppe 
in ihrer 6-Position aufweisen. 

Bei dem Einsatz herkommlicher antibiotischer Chemikalien 
treten viele Probleme auf. Ein Hauptproblem liegt darin, 
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daB ein jedes der bekannten antibiotischen Chemikalien nur auf 
eine kleine Gruppe von Systemen oder Spezies von Mikroorganis- 
men anwendbar ist. Unter den gegenwartigen Umstanden ist es dem- 
entsprechend erf orderlich, eine Anzahl von verfiigbaren antibio- 
tischen Chemikalien verschiedenen Tests zu unterwerfen, urn das 
spezifische Chemikal auszuwahlen, das fiir die Anwendung auf ein 
bestimmtes System oder Spezies von Mikroorganismen geeignet ist. 
Obwohl antiobiotische Chemikalien des Phenolsys terns in groBem 
Rahmen eingesetzt worden sind, besitzt diese Chemikalienart im 
allgemeinen nur ein schmales Spektrum antibiotischer Aktivitat, 
und es muB in einer hohen Konzentration angewendet werden. Anti- 
biotische Chemikalien von Halogen-subs tituier ten aroma tisctfhen 
Verbindungen, die eine andere Art weithin verwendeter, antibio- 
tischer Chemikalien darstellen, zeigen das Bestreben, daB sie 
sich in der Natur ohne Zersetzung akkumulieren, was zu einer 
weiteren Art von Problemen fuhrt. Es ist auch bekannt, daB sog. 
Invertseifen bemerkenswerte antibiotische Aktivitaten in gerin- 
gen Konzentrationen besitzen. Es ist jedoch schwierig, Invert- 
seifen auf ein System anzuwenden, in welchem eine Verminderung 
des Schaumens der Seife erwiinscht ist, oder auch auf ein anioni- 
sches Emulsionssystem, weil Invertseifen mit derartigen Systemen 
unlosliche Komplexe bilden. 

Intensive Bemiihungen zur Losung der oben erwahnten Problem fuhr— 
ten zu der vorliegenden Erfindung. 

i 

Gegenstand der Erfindung ist es, Verbindungen zu schaffen, die j 
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eine antibiotische Funktion besitzen und die sich in groBem 
Rahmen fur verschiedene Anwendungsbereiche einsetzen lassen. 

Verbindungen nach der vorliegenden Erfindung besitzen die fol- 
gende Formel (1). 

RS(O) -CH-CHX (1) 
n 

In der obigen Formel bedeutet R ein Alkylrest oder ein Alkenyl- 

rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, oder Aryl, wie beispiels- 

weise Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstof fatomen; n bedeutet 1 oder 2 

und X ist (A) -CH 2 0H oder (B) -COY, wobei Y bedeutet (a) - 

-O(CH^CHoO) H (hierbei ist M eine ganze Zahl von 0 bis 12) oder 
2 2m 

(b) -0M (hierbei ist M ein Alkalimetall, ein Alkalierdmetall 

oder NH 4 , oder(c) - °^ CH 2 CH 2°^m R l ( hierbei ist m » wie oben de- 
finiert, und R^ ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, 
oder(d) eine hydroxyl-substituierte Alkoxygruppe die man er- 
halt, indem man ein Wasserstof f atom von einer Hydroxy lgruppe 
eines polyhydrierten aliphatischen Alkohols oder einer zykli- 
schen Gruppe entfernt, die man durch intramolekulare oder 
intermolekulare Dehydrierung eines mehrwertigen aliphatischen 

i 

Alkohols, der eine oder mehr Atherbindungen im Ring besitzt, er-r 
halt oder Bet« (e) -NR 1 R 1 • , wobei R' Wasserstoff ein Alkylrest! 
mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mitj 

i 

2 bis 6 Kohlenstof fatomen und R ,f aus Wasserstoff) einerAlkyl- 
gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen oder einer substituierten 
Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen besteht, wobei der 
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Substitutionsbestandteil aus einer Hydroxylgruppe und einer 
Sulfogruppe in der Form eines Salzes (-SO^M^, wobei ein 
Alkalimetall darstellt) gebildet wird. 

Die Verbindungen gemaB der oben aufgefiihrten Formel (1) kann 
man erhalten, indem man Verbindungen der Formel (2) mit einem 
anorganischen oder organischen Peroxid oxydiert. 



wobei R und X in der Formel (2) die gleiche Bedeutung haben, 
wie in der Formel (1). 

Die Gewinnung der Ausgangsverbindungen fiir die Formel (2) ist 



meldetag !• Juli 1976, mit dem Titel "B-Sulvenylacrylsaure- 
verbindungen und Verfahren zu ihrer Herstellung" , auf die 
hier ausdrticklich Bezug genommen wird, beschrieben. 

Beispiele fiir anorganische Peroxide, die in dem oben beschrie- 
benen Verfahren eingesetzt werden konnen, sind unter anderem, 
Wasserstoff peroxid und Natriummetaperiodat, als geeignete orga- 
nische Peroxide sind m-Chlorperbenzoesaure, Perbenzoesaure und 
Peressigsaure zu nennen. 

Die Menge des zu der Ausgangszusammensetzung der Formel (2) 
hinzugegebenen Peroxides richtet sich nach dem gewunschten 
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RS-CH=CHX 



(2) 



in der Deutschen Patentanmeldung P 



(H2603), An- 
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Oxydationsgrad des Schwefels in der Endzusammensetzung (1), Vor- 
zugsweise verwendet man etwa 1,1 bis 1,5 Mole des Peroxids pro 
1 Mol der Ausgangszusammensetzung nach Formel (2), wenn das End- 
produkt die Formel RSCo^-CHsCHX besitzt, wahrend man etwa 2 bis 
4 Mole Peroxid pro Mol der Ausgangsverbindung nach Formel (2) 
einsetzt, wenn das Endprodukt der Formel RS(O) 2 -CH=CHX entspricht. 

Das in der Reaktionsmischung verwendete Losungsmittel und die 
Reaktionsdauer werden in Abhangigkeit von der Art des verwende- 
ten Oxydationsmittels bestimmt. Im allgemeinen wird die Oxyda- 
tionsreaktion gemaB der Erfindung in einem Losungsmittel, wie 
beispielsweise hydriertem. Alkohol, Essigsaure oder einem chlo- 
riertem Kohlenwasserstof f , wie Chloroform oder Methylenchlorid 
bei einer Temperatur von -10° C bis +80^ C durchgef iihrt. Im ein- 
zelnen wird, wenn Natruimmetaper jodat eingesetzt wird, die Reak- 
tion in einem hydrierten Alkohol bei 0° C bis 25° C, wenn Was- 
serstoff peroxid verwendet wird, die Reaktion in einem hydrierten 
Alkohol bei 60° bis 70° C oder in Essigsaure bei 30° - 80° C, 
wenn ro-Chlorbenzoesaure oder Perbenzoesaure verwendet wird, die 
Reaktion in einem chlorierten Wasserstoff , wie beispielsweise 
Chloroform oder Methylenchlorid bei 0° - 25° C und wenn Peressig- 
saure eingesetzt wird, die Reaktion in Essigsaure bei -10^ - O^C 
durchgef uhrt. 

Die Verbindungen gemaB der Formel (2), die als Ausgangsmateria- 
lien fur die Herstellung der Zusammensetzungen gemaB der Erfin- 
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dung nach der Formel (1) verwendet werden, konnen durch ein Ver- 
fahren hergestellt werden, indem man Mercaptane der Formel (3) 



in welcher R der oben angegebenen Definition entspricht, mit 
Propargylalkohol in der Anwesenheit eines basischen Katalysators 
reagieren laBt oder durch ein Verfahren, indem man Mercaptane 
der Formel (3) mit Acetyl enrnonocarboxylsaure in einer wassrigen 
Losung von Alkalimetallhydroxid reagieren laBt, um eine Zusam- 
mensetzung zu bilden, die der Formel (4) entspricht 



wobei R der oben angegebenen Definition entspricht und M Was- 
serstoff oder ein Alkalimetall ist. Die Zusammensetzungen, die 
man durch Veresterung oder Amidbildung der Verbindungen gemaB 
Formel (4) erhalt, konnen auch als Ausgangsmaterialien zur Her- 
stellung der Verbindung gemaB der Erfindung verwendet werden* 
Bei alien oben erwahnten Verbindungen handelt es sich um neue 
Zusammensetzungen, die zum erstenmal synthetisiert worden sind 
und fiir welche in der eingangs erwahnten Anmeldung die Erteilung 
eines Patentes beantragt wurde. 

Unter den Gruppen, die durch -COY fur X in den Verbindungen der 
Formel (2) reprasentiert, und als Ausgangsmaterialien fiir die 
erfindungsgemaBen .Verbindungen verwendet werden, bildet man 



RS-H 



(3) 



RS-CH=CH-COOM 



(4) 
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Hydroxyl-substituierte Alkoxygruppen durch Entfernung eines 
Wasserstoffatoms aus einer Hydroxylgruppe eines mehrwertigen 
Alkohols, und zwar im besonderen eines gesattigten aliphatischen 
Oder alizyklischen Alkohols mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen. Die- 
se Gruppe kann eine oder mehrere Atherbindungen in einem Ring- 
teil besitzen, die durch intramolekulare oder intermolekulare 
Dehydrierung gebildet werden, aber sie enthalt keine Nicht- 
Kohl enwassers toff aus tauschs toff e mit der Ausnahme von Hydroxyl- 
gruppen und Sauerstoff in Ather (Oxa) Funktion. Derartige Alkoxy- 
gruppen werden gebildet, indem man ein Wasserstof f atom aus einer 
Hydroxylgruppe eines mehrwertigen Alkohols entfernt, wie bei- 
spielsweise aus Athylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, Erythri- 
tol, Pentaerythiritol, Xylitol, Sorbitol, Mannitol, Diglycerin, 
Dipentaerythritol, Xylitan, Sorbitan, Mannitan und Polyathylen- 
glycol en. 

Die Zusammensetzungen gemaB der Erfindung, die die Formel (1) 
besitzen, werden auBerhalb medizinischer Anwendungsbereiche 
auch als keimtotende Mittel oder Sterilisationsmittel einge- 
setzt, wie auch als pilztStende Mittel und Antiseptika. Die 
Verbindungen gemaG der Erfindung verhindern das Wachstum von 
Gram-positiven Organismen, wie Staphylococcus Aureus und 
Bacillus Subtilis, die Mikroorganismen darstellen, die unter 
normalen Lebensbedingungen verschiedene Krankheiten verursachen, 
wahrend sie auBerdem das Wachstum von Gram-negativen Organis- 
men wie Escherichia Coli, Proteus Vulgaris und Pseudomonas 
einschlieBlich Pseudomonas Aeruginosa verhindern, welche als 
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Faulnisbakterien bekannt sind. Die erf indungsgemaBen Verbindungen 
verhindern auBerdem das Wachstum verschiedener Pilze, wie Peni- 
cilli/fum, Aspergillus und Sozopus und sind weiterhin wirkungs- 
voll gegen zum Candida Genus gehorende Garstoffe, die Moniliase 
verursachen. 

Die physiochemischen Eigenschaf ten und antibiotischen Aktivi- 
taten der 3rf indungsgemaBen Verbindungen lassen sich verandern 
indem man verschiedene Gruppen R und X gemaB Formel (1) ein- 
setzt und/oder die Zahl n in der Formel entsprechend wahlt. 
Nach der Erfindung ist es dementsprechend moglich, die am besten 
geeignete Erfindung auszuwahlen, die eine spezielle Struktur 
besitzt und sie auf das spezielle System von Mikroorganismen 
anzuwenden. Dies fuhrt dazu, daB die Nachteile herkommlicher , 
antibiotischer Chemikalien - wie z. B., daB sie infolge ihrer 
schlechten gegenseitigen Loslichkeit auf manche System^unab- 
hangig von den nennenswerten antibiotischen Aktivitaten nicht 
anwendbar sind - konnen durch die Erfindung in einer einfachen 
Weise behoben werden. 

Wegen der oben erwahnten Eigenschaf ten konnen die erf indungsge- 
maBen Verbindungen als Zusatze zu verschiedenen Materialien 
verwendet werden, wie z D B. , zu verschiedenen Arten von emul- 
gierten Schneidolen, Reinigungsmitteln, Seifen, Shampoos, 
Spulmittel, Haarbehandlungsmittel, Lotionen, kosmetischen Gu- 
tern, textilen Appreturmitteln, textilen Olen, sowie Mai- und 
Druckf arben. 

- 9 - 
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Darstellunq 1 

Diese Darstellung bezieht sich auf die Synthese von 
C 12 H 25 S " CH=CH 2 OH und CH 2 53C(sc i2 H 25 )CH 2 0H# 

5,0 Gramm-Atome von metallischem Natrium wurden in 4 Litem 
Athanol gelost. 5,0 Mole von Laurylmercaptan wurden der Losung 
tropfenweise bei Raumtemperatur beigegeben. 6,5 Mole von Pro- 
pargylalkohol wurden dann der Losung zugefugt, wahrend die Lo- 
sung durch Eiswasser gekuhlt wurde. Die Reaktionsmischung wurde 
1 Stunde lang unter Ruhren bis 70° C erwarmt, worauf die Mischung 
in Wasser gegossen und mit Benzol extrahiert wurde. Man erhielt 
eine Mischung mit einem Gehalt an Alkohol I (3-Larylmercapto- 
2-Propenol) und an Alkohol II (2-La u rylmercapto-2-Propenol) bei 
einer Isolationsausbeute von 84 % bezogen auf das verwendete 
Mercaptan. Das Mol-Verhaltnis des gebildeten Alkohols I oder II 
betrug 1 : 0,86. Der Alkohol I kann von dem Alkohol II unter 
Einsatz einer Kieselerde-Gelsaule getrennt werden. 



Alkohol I (R = Dedecyl) 



Schmelzpunkt; 

Infrarot (KBr): 

Kernmagnetische 
Resonanz (Tetra- 
chlorkohlenstof f , 
Te tramethy 1 si 1 an , 
60 MHz) : 



50 bis 51 C (aus Hexan) 
3300, 1050 cm -1 

<f 4,05 (d, 2H, Methylenbindung der ■ 
Allylgruppe) 

5,38 bis 5,95 ppm (m, 2H, Olefin) ! 
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Ergebnis der Elementaranalyse: 

gef unden : berechne t i 

C (%) 69,8 69,7 

H (%) 11,7 11,7 



Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die kristallini- 
sierte Verbindung dahingehend identif iziert, daB sie die Formel 
C 12 H 25 H-CH=CH-CH 2 OH besitzt. 



Alkohol II (R-Dodecyl) 



Schmelzpunkt: 42 bis 43 C (aus Hexan) 

Infrarot (KBr): 3300, 1030 cm" 1 

Kernmagnetische 
Resonanz (CC1 4 ,TMS, 

60 MHz): t/4,08 (breit s, 2H, Methylen- 

bindung der Allylgruppe) 

5,38 bis 5,95 ppm (m, 2H, Olefin) 



Ergebnis der Elementaranalyse: 



gef unden : berechne t : 

C (%) 69,9 69,7 

H (%) 11,6 11,7 



Aus den Ergebnissen der obigen Analyse wurde die kristallini- 
sierte Verbindung dahingehend identif iziert, daB sie die fol- 
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Darstellunq 2 

Diese Darstellung bezieht sich auf die Synthese von B-Lauryl- 
sul f eny 1 aery 1 saure . 

0,50 Mol Natriumhydroxid wurden in 500 ml Wasser aufgelost. 
0,55 Mol Acetyl enmonocarboxyl saure wurden der Losung tropfen- 
weise beigegeben. 0,50 Mol Laurylmercaptan wurde der Losung 
hinzugefugt, die darauf bei Raumtemperatur 3 Stunden lang ge- 
ruhrt wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann mit verdunnter 
Chlorwasserstof f saure neutralisiert und das gebildete Produkt 
wurde mit Benzol extrahiert. Man erhMt eine kristallisierte 
Verbindung bei einer Ausbeute von 93 % (bezogen auf das einge- 
setzte Mercaptan). Die erhaltene kristallisierte Verbindung 
wurde dann einer Inf rarotanalyse, einer kernmagnetischen Re- 
sonanzanalyse und einer Elementaranalyse unterworfen, worauf 
man die folgenden Ergebnisse erhielts 

Infrarot: 1660 (C = 0) cm 

Kernmagnetische Resonanz 

(CC1., TMS): c r 7,25 (Doppellirie, 1H, = CH-CO0-) 

5,85 ppm ( Doppellinie, 1H, 

-S-CH= ) j 

i 
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CH 2 =C-CH 2 OH 

i 

SC 12 H 25 
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Ergebnis der Elementaranalyse: 



gef unden : berechnet : 

C (%) 66,3 66,1 

H (%) 10,3 10,4 



Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die kristalli- 
nisierte Verbindung dahingehend identif iziert, dafB sie die 
folgende Strukturf ormel besitzt: 

n-C 12 H 25 S-CH=CH-COOH 

Darstellung 3 

Diese Darstellung bezieht sich auf die Synthese von B-Lauryl- 
sulf enylacrylsauremethylester* 



0,3 Mol von B-Laurylsulfenylacrylsaure, die in der Darstellung 
2 synthetisiert wurde, 30 Mol Methanol und 5,0 ml konzentrierte 
Schwefelsaure warden in 400 ml Benzol gelost und 50 Stunden 
lang auf 80° erhitzt, Wahrend der Heizperiode wurde das Wasser 
aus der Mischung unter Einsatz der Benzol-Wasserazeotropie ent- 
fernt. Nach der Vollendung der Reaktion wurde die Reaktions- 
mischung unter einem verminderten Druck konzentriert und man 
erhielt eine kristallisierte Verbindung mit einer Ausbeute von 
76 %. 

- 13 - 
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Die obige kristallisierte Verbindung wurde analysiert und man 
erhielt die folgenden Ergebnisse: 



Schmelzpunkt: 48 bis 50° C (aus Hexan) 

Infrarot: 1710 (C = 0) cm" 1 

Kernmagnetische Reso- ^7,55 (Doppellinie, 1H, =CH-C00-), 
nanz (CCl., TMS) : 

5,80 ppm (Doppellinie, 1H, -S-CH=0 . 



Ergebnis der Elementaranalyse: 



gef unden : ber echnet J 

C {%) 67,2 67,1 
H (%) 10,4 10,6 



Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die kristalli- 
sierte Verbindung dahingehend identif iziert, dafl sie die fol- 
gende Strukturf ormel besitzt: 

n-CL o H oc S-CH=CH^C00CH o 



Darstellung 4: 

Verschiedene Ester der B-Sulf enylacrylsaure wurden synthetisieirt* 
Die Bedingungen und Ausbeuten der Reaktionen sind in Tabelle 1^ 
zusammengestellt, wahrend die Produkteigenschaf ten in Tabelle ^ 
aufgefiihrt sind. \ 



\ 




G09885/1228 



u 
3 

w 

r-C 

u 

0 
(0 
rH 

c 



3 

to 



u 

0) 
T) 

C 

u 
<u 
-p 
w 

CJ 

c 
o 
> 

c 

3 



0) 

w 

to 
a 



a) 



to 



I 

-U rH 

di 0) 3 

c 

V) U Mh 
3 O 3 , 
< J3 OJ IN 10 



I 

rH 
>* 

u 

rH 0) 

>* u 
C 3 
0) :m 



3 

o 

M 



I 

^ C 0J 
(0 O 3~ 

Q -h <o r 
I 

I V) • 

c a~ 

(OOEU 

0£ 4J -M w 
4 
W 

D*rH 
C 0J 
3-M 
W 4J 

:0 «H 



a i i 

cn (0 to w 

C W 4J W Jh 

0) 0) (0 >iO 

S T3 ^ rH 4J 



Li 
O 

I -u 

«J f0 

rd * 

* rH 

o 

rH CO 

Oh « I I I 

<u j: oohhh cj 

CP O 2 3 >t > U 

c *mcocwi3 

0IOHC3 I Q UVQ 

s><-H<0GM-im« 



a 

(0 3 

-a c i 
10 «h x 
o: 0) o 



I 

hh a 

•H iH C U 3 
30JUSD 
a: co *w d w 





GO 


00 


f-s. 


\rj 












as as 






o C J 






| 






£C x 






O— C) 






1 


Q 


CO 


CM 




JE 


fC 


rrr 


r t 


r \ 
\J 


EC 




f\ 
CJ 


CJ 




CJ 


1 


r l 
\J 


r % 


o 




I 


O 


*T* 


•T* 

3* 


o 


r i 
\J 


r % 


as 


II 
II 


n 
II 


CJ 

ti 


*j+ 




f \ 

w 


r i 


as 


1 


1 


o 


CO 


CO 


to 


If) 


in 


in 


CM 


CM 


CM 






as 


CM 


CM 


CM 


r*~i 


rH 


rH 


o 


a 


u 


m 


in 


in 


o 


o 


o 


CD 


rH 


rH 



in 



O 

CO . 
CM 

as 



o 
* 
ro 



ro 
X 

a 



in 

CM 

X 
CM 
H 

U 



00 



00 



2630947 



ro 

a: 
u 

CM 



Is 



o 

H 



0) 

I 



o 

CM 
rH 
4J I 

H H 



O 
CM 



ro 







K 






O 






CM 












u 


CM 

X X 






o-u 


X 




1 


o- 


-u 


as x 




r 


CM 




CM 


S3 




w 


a 




o 


i 




1 



re x 
i 

CM 

X 

o 
o 
u 

X 

u 

II 

u 

CO 

in 

CM 

X 

CM 



O 

CM 
X 

o 

CM 

X 

o 

o 
o 
u 
as 
u 
II 

X 
V 
CO 

in 

CM 

X 

CM 
rH 
O 



in 



o 

oo 



Si 
s| 

CQ 3 



in 



O 
CO 
CM 

X 



O 
CM 



as 
u 

CM 

O 
CM 

as 
u 

CM 

as 
u 



o 

00 



CO 

'X 
U 

o 
o 
o 
as 
u 

I! 

as 
u 

CO 
ro 

as 
u 



o 
oo 



Is 
IS 



in 



o 

CO 
CM 

as 



o 
ro 



CO 

as 



CO 

as 
a 



609885/1228 



4^ 



X X 

o-u 
i 

X X 

o-u 

CN 

X 

• u 
o 
o 
y 

u 
II 

X 

u 
CO 

cn 
X 

u 



CM 
CO 



n 
cn 



00 
vo 



'cm O 

x as 
u 

8 



U 
X 

u 
II 

X 

u 
co 

cn 
X 

u 







cn 










HO 


X 

u 

CM 




X 

o- 


CM 

X 

u 




X 


o 




X 


I 

X 






CM 




o-u 


X 


X 


X 


m 




CM 


u- 


o 


u 

CM 


CH 




CH 


CM 




X 1 


o 




O 


X 




u 


o 




O 


OOC 




o 
o 


CHC 




CHC 


u 




u 


tl 






X 




X 


X 




u 




u 


U 




u 


11 




II 


CO 




10 


X 




X 


H 




r-i 


u 




u 






*r 


co 




cn 


X 




X 


cn 




cn 


o 




o 


X 




X 


CM 




CM 


u 




u 


u 




u 



in 


in 


o 


o 


rH 


rH 


rH 


rH 


rH 


rH ^ 




§| 
°1 


H 3 


H 3 


CP 


CP 


o 


o 




rH 


1 o 


I o 


W CM 


U CM 


0) ' rH 


0) rH 


-P 1 


»Q «M 1 


E -H PS 




Shh 




o 


O 


• 


• 


CM 


m 



in 



o 

CO 



O € 
N O 
C O 



2630947 



in 



o 



m 



o 

CO 



in 



X 

o 

x ac 

u 

o 

o 

u 

X 

u 
II 

X 

u 

CO 

rH 

*r 
X 
o 

CM 

u 



in 



So 
03 3 



^ o 

o° 



3 o 

■Hi O 

0, ^ 

Hi w 



in 




CM 


«r 




CO 






m 




X 


X- 


/ — i 


«-* u 


u 






CM 


9 


X 






— o 


o. 


i 




CM 


X 


X 


X 


u- 


o 


u 


1 




CM 


CM 




X 


X 




u 


u 






o 




o 


o 




o 


u 




u 


X 




X 


u 




u 


11 




II 


X 




X 


u 




u 


CO 




CO 


rH 




rH 








X 




X 


o 




o 


CM 




CM 


u 




u 



rH 

X 
o 

CM 
U 



in 



o 

CO 



0 

c o 
<D o 
CQ 



rH 


rH 




CP 


rH 


e 




e 


in 




o 


o 


. in 






rH 


rH 








I o 


1 o 








U CM 


M CM 




O 


o 


(D rH 


Q) rH 


O 


CO 


CO 


X) -p 1 


Xi -P 1 . 


CO 


CM 


CM 






CM 


X 


X 




< HH 


X 


o 


o 


O 


O 


o 


• 


• 


• 


• 


• 


CM 


cn 


CM 


cn 


CM 





X 


• m 






X 


cn 




o 


X 






o 


X 




CM 


u 






CM 


u 




X 


CM 




CM 


X 


CM 


CM 


u 






X X 


u 




X X 




O 




o— u 




O 


o-u 


CM 




1 


CM 


1 


X X 


X 




X X 


X X 


X 


X X 


o-u 


u 




o— u 


o-u 


u 


o-u 

CM 


1-CM 


CM 

X 




1 

CM 




CM 

X 


X 


X 


u 


cn 




X 


u 


u 


u 




X 


u 


u 




1 


I 


1 


u 


1 


1 


1 



6098&S/1228 



-Ah- 



CO 



rn 
« 
u 
o 
o 
u 

35 
U 
II 

as 
U 

CO 

in 
n 
X 

CO 
•H 
U 



O 
CO 

cm 
X 



. o 



CO 
VD 



CM 

ac as 
o— o 
i 

X S3 

o-u 

CM 
I— I 

U 

o 
o 
u 

u 

ti 

X 

u 
to 
m 

ro 
K 

CO 



in 




in 


o 




o 


CO 




rH 






rH 


rH' 






0 




rH 




6 


o e 


c 


o 


3 O 


0) 


o 


•H O 


ca 


^* 


O 






H ~ 


rH 




CX> 


e 




in 




O 






rH 



o 

CM 



I 

U 

X) -P 1 

e-h « 

(<HH 



O 
CM 



S5 
U 

in 

rH K 
>i CO 
O rH 



CM 

as a: 
o-u 

x as 
o-u 

CM 

sc 
a 
i 



CO 

n 



vo 
co 



in 



o 

H 



Is 
2s 



CP 

o 



I o 
M CM 
0) rH 

E-H « 
<HH 



O 



as 
o 

CM 

K 
U 

se as 
o-u 

g 

I 



CM 




in 



o 

CO 



0 

C o 
G) o 



H 

e 

in 



O 
CO 
CM 
1 ffi 



o 

CM 



CO 
S 

u 

CM 

o 

CM 

as 
u 

CM 

•as 
u 

I 



o 

CO 



CO 



m 
rn 
u 
o 
o 
u 

u 

II 

u 

CO 

JG 



in 



CM 
K X 
O-U 

as ac 
o-u 

CM 

as 
u 
o 
o 
u 
as 
u 

I! 

as 
u 

CO 

x: 

04 



in 



o 
oo 



8* 
Is 



o 
o 



E 
in 



O 
co 

CM 

as 



o 

■ 

CO 



o 

fH 

rH 



3 6 

5s 



O 



O 
CM 



I 

u 



o 

CM 




CM 



O 

cn 



26309-47 



as 
o 




in 



o 

rH 
rH 



0 

3 E 

rH O 

0 o 



o 



I o 

M CM 

GJ rH 

< rH M 



O 
• 



22 
O 

CM 

as 
u 

as as 
o-u 

'cm 

ac 
u 



609885/1228 



2630947 



m 
X 
U 

CM 

O 

CM 

•nr-i 

u 

CM 

X 

u 

o 
o 
u 

u 
II 

X 

u 
in 
x: 

0< 



o 

00 



0 
N 
c o 

CO ^ 



6 
in 



O 
w 

CM 



o 

CM 



m 

a 

CM 

o 

CM 

X 

u 

CM 

X 
U 



60988B/1228 





-u> 




! 


C 




Q) 


«— 






sz 






o 






v 


-r- 


u 






CD o 


o 




*o « 


XI 




>. 




a* 


0 rH 




>^ 


to ft 




u 


W C 


c 




•H (T3 






C U 








c 


a* 


0) -P 


3 




CP c 




X 




0) 






en 





u 



E 

a 
a 



to 

s: 



U 

u 

a: 
s 

2 



4J 

o 

c o 

M ^ 



-P 
4-1 

ra 

U 
C 

cn 



a* 
c 

•o 
c 

.a 
u 

0) 

> 



O 
H 

CM 



1 ^ 

O 

O II 

0 s 

1 u 

5C I 

U CO 

II I 



•P 4J 
rH H 

O O 



m o 
in oo 



r- in 



O 
II 

CJ 



o 

rH 



0 

m 5 to 
aco *° a) 

6 ^ — X 



CM 
VD 

cn 
o 

rH 

cn 
• 

CM 
VO 



4J -P 
<U G) 
r-l rH 

XI -Q 

o o 

T3 TD 



in 
cn r- 



r- in 



SB O 
O II 

i a 



o in 

O rH 
CO rH 



cn 
X 

a 
o 
o 
cj 
i 

u 
II 

K 
CJ 
I 

co 
in 

CM 
CM 



CM 

o— u 
I 

o-u 

! 

CM 

u 
o 
o 
a 
i 

k 
a 
ii 

ffi 
u 
i 

CO 

in 

CM 

s 

CM 



LA 



CM 



m 



CM 













1 — 


o 


o 


O II 


O II 


cj 


u s: 
1 o 


1 u 


3C 1 


x i 


a co 


CJ CO 


II i 


H 1 


•» %, 




a: s 


S K 


rH r-l 


«-H rH 



-p -p 

0 cu 

rH rH 

X3 XI 

D D 

O O 



CO rH 
CO CO 



0 II 

1 CJ 



o o 

O rH 

cn 

CO rH 



U 

o 

am 



in 
cn 



CM 



cn 



CM 



O 

o ~ 

a ii 
i 

K CJ 
U I 

II CO 

- I 

SB - 



CD CD 
rH rH 
X5 X5 
D a 
O O 
13 *C 



cn co 



in 



tc o 

0 II 

1 cj 



o cn 

O rH 

m 

cn rH 



CM O 

as 
a 
o 
o 
u 

w 
o 
II 

w 

CJ 
CO 

m 

CM 

K 
CM 
rH 

CJ 



CJ 
o 

am 



£ — X 




CM 



609885/1228 



VD 

in 
in 

in 

ro 
in 



I ^ 

O 

O II 

U X 

\ u 
x i 

cj w 

rH rH 



rH 

XI 
D 
O 



+J 

XI 

o 



O CM 



r- in 



O 
II 

u 



CM 
rH 



•H 

w 

to 

rH 



ro 

U 
O 

o 
cj 

u 
II 

cj 
w 

ro 

a 
o 



ro 

VD 

00 
• 

ro 
<r 

ro 

VD 

cm 



l 

O — 

O II 

u x 

I u 
X I 

u w 

II I 

sc X 



-P 4J 
<D 0) 

rH rH 

X3 X3 
P P 

o o 



vo o 



r- in 



— O 
X II 

o o 



o in 

O rH 

ro 

CO rH 



CP 
•H 

in 
:p 

rH 



CM 
*r» »— ■ 

o-y 
o- r 3 

u 
o 
o 
u 

X 

u 
I) 

• o 

CO 

ro 
K 
U 



VD 

in 
m 

O 
« 

vo 

VD 

in 



o ~ 

0 II 
U X 

1 u 
rn i 

U W 
II I 

X X 

rH rH 



4J 

Q) 0) 

rH rH 

XI XI 

p p 
o o 



rH 00 



in 



— O 
X II 

o u 



o o 

O rH 

ro 

ro rH 



CP 
CO 

w 

rH 

4h 



<rC§ 

CM 

w 
u 
o 
o 
u 

X 
V 

II 

X 

u 
w 

ro 
5C 
CJ 



vo 

m 
• 

in 
«t 

o 

ro 
in 

I 

O ~ 
O II 
CJ X 

I u 
x i 

U W 

II I 

rn x 



rH 

P 

o 



+3 

<U 

rH 

X3 
P 
0 



t3 'O 



co o 
ro 



r- in 



~ O 
25 II 
O O 



o 

O rH 

ro 

ro rH 



•H 
W 
W 

a 

rH 






VD 


* 


• 




,H 




rH 


rH 


CO 


• 


• 




CM 


^* 




rH 


ro 


• 


• 




rH 




rH 


ro 


rH 


• 


• 


CTi 


CM 


^* 










«^ 


1 


1 


O — 


c ~ 


O II 


O II 


a x 


CJ X 


1 u 


1 U 


X 1 


x i 


u cn 


u w 


n i 
ii ■ 


II 1 






PC X 


X X 


rH rH 


rH rH 




«> 


•P AJ 


+1 ^> 


O Q) 


Q) d) 


rH rH 


rH rH 


XI XI 


X) XI 


p p 


3 P 


o o 


0 O 


S2 








ro cm 


VD CM 


VD VD 


ro vo 


• • 


• • 


r- in 


r- in 






O 


o 


It 


II 


u 


u 






.o 


in 


rH 


rH 






rH 


rH 



•H 

w 
w 

:p 

rH 



u 

CM 

O 

CM . 

u 

CM 

O 
O 

o 
u 

u 
II 

X 

o 
t/) 

ro 
X 

u 



u — 

b «> S 

E — i: 



a 
o 
o 
a 
x 
u 
ii 

x 
u 
w 

rH 

X 
o 

CM 
U 



CM 

X X 

o-a 

CM 

nc 
u 
o 
o 

CJ 
X 

o 
II 

X 
CJ 

w 



609885/122 8 



co 
b 

VO 

in 
vo 

CN 
• 

o 

rH 

co 
» 

m 
vo 



i 

0 — 

O II 

CJ E 

1 u 

E I 

U CO 

II I 



E X 



-Q 
0 



0) 

iH 

X} 
o 



CN 



VO 



cri 

VD 



I 

0 — 
C II 
U E 

1 U 
E I 
CJ CO 

II I 



EC E 



Q) Q) 

rH rH 

o o 

'O 



Jo- 



o 



00 



o 

rH 



rH 



o — 
O II 



a 
I 

E 

a 
ii 



E E 



CJ QJ 
rH «H 
XI X3 

o o 



ro 



fNJ 



vo 



o 



VD 



0 ~ 
O II 
U E 

1 CJ 
E I 
CJ CO 

II 1 



E E 

rH rH 



rH 

XI 

o 



4J 

CD 

rH 

XI 

o 



3 X 



05 



g in — E 



E 
O 



O CN 



t— in 



— O 
E II 

o a 



O 

O rH 

co 

CO rH 



a 

o 

XT 

in 
I 

am 



00 CN 

ro vo 



r- in 



O 
II 

cj 



rH 



m cn 



in 



O 
II 

CJ 



o 

rH 



03 s 

3 fa 
m X 
10 CI) 

6 m — 3C 



U 
o 



CUOO <u 

e ^ — x: 



P. CO 10 CD 



ro 
E 
U 

CN 

o 

CN 

E 
CJ 
CN 

E 
CJ 

O 

o 
a 

E 
U 
II 

u 

CO 
rH 
^* 

E 
O 
CN 

CJ 



CN CO 
VO ^ 



t- in 



O 
E II 
O CJ 



o o 

O rH 

co r- 

CO rH 



a — 

o 

«T " CO 

• 1 S * 



CO 
E 
CJ 

o 
o 

CJ 
E 
CJ 

u 

E 

a 

CO 

in 

CO 

E 

00 
rH 
CJ 



CN 
E E 
O— U 
E E 
O-CJ 

CN 
E 

a 
o 
o 

CJ 
E 
CJ 
II 

E 
CJ 
CO 

in 

CO 
E 
CO 



G09885/ 



1228 



CD 
O 
CO 
CO 
CM 



VO 

vo 

• 

VO 

I 

o ~ 



o 
u 

I 

X 

u 
II 



X X 

rH H 



■P 
Q) 

rH 

X> 
3 
O 

•0 



vo 
o 



00 
VO 

VO 
• 

o 
rH 

in 
• 

CO 

vo 



I 

O — 
O I! 

U X 

I u 
X I 

U CO 

II I 



X X 
iH rH 



•P -P 

rH 
XI XI 

o o 



CN 

in 

rH 

CO 

in 



CM 
VO 



O ~ 

0 II 

cj x 

1 a 
x i 
o co 
ii i 



DC X 
rH rH 




4J -P 
0 0) 
rH rH 

0 D 

o o 



in 
in 



VO 

in 
in 
in 

CO 

in 



I 

O ~ 

0 It 

a x 

1 u 
x i 
u co 
ii i 



VO 



in 
in 

in 

in 
■ 

in 
in 



l 

O ~ 

O II 

CJ X 

I CJ 
X I 

u to 

II I 



X X 



-p -p 

rH H 

XI -Q 

o o 

<3 



vo 
in 



in 
in 



in 



in 
in 



t 

0 ~ 
O II 
cj X 

1 u 

X I 

CJ 05 

II I 



X X 



+J 

rH 

XI 
O 



4J 
rH 

X) 
D 
O 



VO 

vo 
in 

vo 



in 



I 

O ~ 

0 II 
U X 

1 CJ 
X I 
U CO 

II I 



X X 



4J jj 

0) 0) 

rH rH 

XI XJ 

o o 



co 

CO CO 



r- in 



— o 

X I! 

o u 



o cm 

O rH 

co 

CO H 



u — 

o 

CM " C 

arH <0 (U 




CN 00 

vo 



in 



o 

II 

u 



rH 



u 

0 

CT> 
CO 

I 

04 oo 



g co — * 



CO 

X 
U 

CN 

o 

CN 

X 
CJ 

CN 

o 
o 

O 
O 

u 

n 

u 

CO 
in 
co 

X 

CO 
rH 
CJ 



CN CO 

vo 



O 
II. 
U 



in 



rH 



cn 

CO 

:3 

rH 

VH 



in co 
cn 



co cn 
co 



m 



— o 


— o 


X II 


X II 


o u 


O U 






O CM 


o o 


O rH 


O rH 


co 


co r- 


CO rH. 


CO H 



•H 
CO 

:3 



co 
to 
a 

rH 
VH 



CO 00 
VO CO 



r- in 



— O 
X II 
O CJ 



o in 

O rH 

co 

CO rH 



CJ> 
•H 

to 
to 
:3 

rH 
4-1 



CO 

X 

CJ 

o 
o 
u 

X 

CJ 

II 

X 

u 

CO 

.c 

On 



CM 

X X 

o~u 

X X 

o-u 

CN 
X 

u 
o 
o 
u 

X 
CJ 

II 

X 

u 

CO 




CN 
X 
CJ 

o 
o 
a 

X 
CJ 

II 

X 

o 

CO 

x: 



CN 

co 



r- in 



O 
11 

u 



rH 



CP 
•H 

to 

(0 

a 



co 

x 

CJ 
CN 

o 

CM 

X 
CJ 

CN 
X 

u 

o 
o 

CJ 
X 
CJ 

II 

X 

u 

CO 

XX 



n n q 



- 22 - 



2630947 



Beispiel 1 

0,35 Mol Natriummetaperjodat (NaI0 4 ) wurden in 200 ml eines ge- 
mischten Losungsmittels, das 100 ml H 2 0 und 100 ml MeOH ent- 
hielt, gelost. Zu der erhaltenen Losung wurden 0,30 Mol der 
Mischung der Alkohole hergestellt, in der Darstellung 1 (R=C 12 , 
(I) : (II) = 1 : 0,86) bei Raumtemperatur beigegeben. Nachdem 
die Reaktionsmischung bei 25° C 24 Stunden lang geriihrt worden 
war, wurde das gebildete Natriumjodat (NaI0 3 ) abgefiltert. Das 
Filtrat wurde mit Diathylather extrahiert und die Mischung, die 
einen Alkohol (III) (3-Laurylsulfinyl-2-Propenol ) und einen 
Alkohol (IV) (2-Laurylsulfinyl-2-Propenol) enthielt, wurde 
isoliert. Das Verhaltnis der gebildeten Alkohole (III) zu (IV) 
betrug 1 : 0,86. Der Alkohol (III) kann von dem Alkohol (IV) 
mittels einer Kieselsaure-Gelsaule getrennt werden. 

Alkohol (III) (R = Lauryl, n = 1) : flussig 

Infrarot:, 3300 (OH), 1045 (S=0) cm" 1 

Kernmagnetische 

Resonanz (CC1 4 , TMS): 4,03 (d, 2H, Methylenbindung der 

Allylgruppe) , 

5,36 - 5,85 ppm (m, 2H, Olefin). 



Ergebnis der Elementaranalyse: 

gef unden : berechnet 2 

C {%) 65,3 65,6 

H (%) 10,9 11,0 
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Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die kristallisier- 
te Verbindung dahingehend identif iziert, daB sie die folgende 
Strukturformel besitzt: 

O 

3 

n-C 12 H 25 SCH=CHCH 2 OH 

Alkohol (IV) ( R » Lauryl. n ■ 1) : flussig 

Infrarot: 3300 (OH), 1040 (S=0) cm" 1 
Kernmagnetische Reson- 

anz (CC1., TMS): ^4,96 ( breit s, 2H, Methylenbindung der 

4 Allylgruppe) 

5,39 bis 5,83 (m, 2H, Olefin). 

Ergebnis der Elementaranylyse: 

gefunden: berechnet: 

C (%) 65,8 
H (%) 11,3 

Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die kristallisier 
te Verbindung dahingehend identif iziert, dafi sie die folgende 
Strukturformel besitzt: 

CH 2 =C-CH 2 OH 
0=SC 12 H 25 
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Beispiel 2 

0,30 Mol einer Mischung von Alkoholen, die gemaB der Darstellung 
1 erhalten wurden (R « C 12 , (I) : (II) =» 1 : 0,86) wurden in 
500 ml Athanol gelost. 0,40 Mol Wasserstof f peroxyd in Form einer 
30 %-igen Losung wurden der Losung beigegeben und die Mischung 
wurde ftir eine Dauer von 8 Stunden auf eine Temperatur von 75° C 
gehalten. Die Reaktionsmischung wurde dann in Wasser hineinge- 
gossen und die Reaktionsprodukte wurden mit Diathylather extra- 
hiert, worauf man eine Mischung von dem Alkohol (ill) und dem 
Alkohol (IV) (R m C 12 , (III) : (IV) - 1 : 0,86) mit einer Aus- 
beute von 72 % erhielt. Es wurde bestatigt, daB diese Alkohole 
(III) und (IV) mit denjenigen, die man in Beispiel 1 erhielt, 
identisch sind. 



Beispiel 3 

0,30 Mol der Mischung der Alkohole, die man gemaB der Darstellung 
1 erhielt, (R - C 12 , (I) : (II) * 1: 0,86) wurden in 150 ml 
Chloroform gelost. Der erhaltenen Losung wurde eine Losung von 
m-Chlorperbenzoesaure (0,33 Mol) in Chloroform (150 ml) bei 
Raumtemperatur zugegeben, und die Mischung wurde 1 Stunde lang 
geriihrt. Die Raktionsmischung wurde dann in eine wassrige Losung 
von Natriumcarbonat eingegossen und die Raktionsprodukte wurden 
mit Diathylather extrahiert, worauf man eine Mischung des Alko- 
hols (III) und des Alkohols (IV) (R - C 12 , (III) : (IV) - 1:0,86) 
mit einer Ausbeute fon 90 % erhielt. Es wurde bestatigt, daB die- 
se Alkohole mit den Substanzen identisch sind, die man in Bei- - 

spiel 1 erhielt. ! 

- 25 - I 
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Beispiel 5 



fBCH=CHCH 2 OH und CH 2 «C(SR)CH 2 OH j^R : CH 3> C^Al, 



Oleyl (C 1Q H 35 ) oder Phenyl v/urde hergestellt. Die 

Reaktionsbedingungen und die Ausbeuten sind in Tabelle 3 zusam- 
mengefaGt, wahrend die Eigenschaf ten des Produktes in Tabelle 4 
aufgefuhrt sind. 
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Beispiel 6 

0,30 MOl der Mischung der Alkohole, die man in der Darstellung 
1 erhielt (R - C 12 , (I) : (n) = l : o,86) und 0,80 Mol Wasser- 
stoffperoxyd in Form einer 30 %-igen wassrigen Losung wurden zu 
200 ml Essigsaure hinzugegeben, und die Mischung wurde 2 Stunden 
lang auf eine Temperatur von 80 0 C gehalten. Die Reaktionsmi- 
schung wurde dann in Wasser eingegossen und die Produkte wurden 
mit Diathylither extrahiert, worauf man eine Mischung eines Al- 
kohols (V) (3-Laurylsulfonyl-2-Propenyl) und einem Alkohol (VI) 
(2-Laurylsulfonyl-2-Propenol) mit einer Ausbeute von 78 % erhielt. 
Das Verhaltnis der gebildeten Alkohole (V) zu (VI) betrug Izu 
0,86. Der Alkohol (V) kann unter Verwendung einer Kieselsaure- 
Gelsaule von dem Alkohol (VI) getrennt werdeno 



Alkohol (V) (R = Lauryl, n ~ 2) 

Schmelzpunkt: 88 bis 90° C (aus Hexan) Q 

Infrarot: 3300 (OH), 1320, 1160 cm -1 

ii 
0 

Kernmagnetische Reson- cT4,01 (d, 2H, Methyl enbindung der Allyl- 
anz (CC1 4 , TMS): gruppe), 

5,30 bis 5,78 ppm (qi, 2H, Olefin). 



Ergebnis der Elementaranalyse: 



C (%) 
H (%) 



gefunden: 

61,8 

10,4 



berechnet: 

62,0 

10,4 
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Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die obige Ver- 
bindung dahingehend identif iziert, dafi sie die folgende Struk- 
turformel besitzt: 

0 

n-O, „H oc -I-CH=CH-CH 0 0H 



Alkohol (VI) (R " Laurvl. n ■ 2) 



Schmelzpunkt: 95 bis 97 C (aus Hexan) Q 

-1 41 

Infrarot/: 3300 (OH), 1310, 1150 cm -S- 

0 

Kernmagnetische Resonanz </"4,90 (breit s, 2H, Methylenbin- 

(CC1 4 , TMS): dung der Allylgruppe) , 

5,25 bis 5,80 ppm (m,2H, Olefin). 



Ergebnis der Elementaranalyse: 

gefunden: berechent: 
C (%) 62,3 62,0 

H (%) 10,5 10,4 

Aus den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die Verbindung da- 
hingehend identifiziert, dafi sie diefolgende Strukturf ormel be- 
sitzt: 

CH o =C-CH o 0H 
2, 2 

0«S-C 12 H 2 

o 
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Bei spiel 7 

0,30 Mol der Mischung der Alkohole, die man gemaB der Darstel- 
lung 1 erhielt (R = C 12 , (I) : (II) = 1 :0,86) wurden in ISO ml 
Chloroform gelost* Der Losung wurden 0,75 Mol m-Chlorperbenzoe- 
saure in 150 ml Chloroform bei Raumtemperatur zugegeben, und die 
Mischung wurde 2 Stunden lang geriihrt. Die Reaktionsmischung wur- 
de in eine wassrige Losung von Natriumcarbonat gegossen und die 
Reaktionsprodukte wurden mit Diathylather extrahiert. Man erhielt 
eine Mischung des Alkohols (V) und des Alkohols (VI) (R = C 12 , 
(V) : (VI) » 1 : 0,86) (Ausbeute 92 %). Es wurde bestatigt, daB 
diese Alkohole mit denjenigen, die man in Beispiel 6 erhielt, 
identiscu sind. 

Beispiel 8 

0,30 Mol der Mischung der Alkohole, die man gemaB der Darstel- 
lung 1 erhielt, (R = C 12 , (I) : (II) - 1 : 0,86) wurden in 150 
ml Essigsaure gelost. 0,65 Mol Peressigsaure wurden der Losung 
bei -10° C zugegeben, und die Mischung wurde 1 Stunde lang ge~ 
ruhrt. Die Reaktionsmischung wurde dann in Wasser gegossen und 
die Reaktionsprodukte wurden mit Diathylather extftrahiert. Man 
erhielt eine Mischung des Alkohols (V) und des Alkohols (VI) 
(R » c 12 , (V) : (VI) =* 1 : 0,86) ( Ausbeute: 81 %)o Es wurde be- 
statigt, daB der Alkohol (V) und der Alkohol (VI) jeweils iden- 
tisch mit dem Alkohol (V) und dem Alkohol (VI), die man im Bei- 
spiel 6 erhielt, identisch war. 

i. 
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Beispiel 9 



RSCH= CHCH 2 OH, CH 2 »C(SR)CH 2 OH -j R : CH^ j C 2o H 41; 
0 o 
Oleyl ( c i8 H 35^' oder ^^Y 1 ( ^Q^ ^ wurde hergestellt. Die 
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 5 zusammengestellt, und die 
Eigenschaf ten der Produkte sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. 
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Beispiel 10 

0,33 Mol Natriummetaperjodat (NaI0 4 ) wurden in einem gemischten 
Losungsmittel aus 200 ml H 2 0 und 200 ml MeOH gelost* 0,30 Mol 
B-Laurylsulfenylacrylsaure wurde der Losungbei Raumtemperatur . 
zugegeben. Nachdem die Mischung bei 25° C 24 Stunden lang ge- 
riihrt worden war, wurde das gebildete Natriumjodat (NalO^) ab- 
gefiltert. Das Filtrat wurde mit Diathylather extrahiert. Man 
erhielt eine kris tallisierte Verbindung mit einer Ausbeute von 
88 %. Die Ergebnisse der Analysen der kristallisierten Verbin- 
dung sind nachfolgend aufgefuhrt. 

Schmelzpunkt: 62 - 65° C (aus Hexan) 

Infrarot (cm" 1 ): 3300 (OH), 1690 (-C-0-), 1050 (S=0) 

Kernmagnetische Resonanz 

(CC1 4 , ZMS): cA7,25 (Doppellinie, 1H, -CH-C00-), 

6,60 ppm (Doppellinie, 1H, 0 

-S-CH=0. 



Ergebnis der Elementaranalyse: 

gef unden : berechne t : 

C (%) 62,4 62,7 

H (%) 7,3 7,5 

Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die obige kri- 

stallisierte Verbindung dahingehend identif iziert, daB sie die 

folgende Strukturf ormel besitzt: 

0 

H ! 

n-C 12 H 25 -S-CH=CH-C00H ^ 

609865/1228 
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Beispiel 11 ; 

0,30 Mol B-Laurylsulf enylacrylsaure wurden in 300 ml EtOH ge- 
lost. 0,50 Mol Wasserstof fperoxyd in Form einer 30 %-igen Lo- 
sung wurde hinzugegeben,und die Mischung wurde 48 Stunden lang 
unter Riihren auf eine Temperatur von 70° C gehalten. Die Reak- 
tionsmischung wurde mit Diathylather extftrahiert und man er- 
hielt eine kristallisierte Verbindung (Ausbeute: 68 %)• Die 
Ergebnisse der analytischen Untersuchungen bestatigten, daB die 
kristallisierte Verbindung, die man in diesem Beispiel erhielt, 
die gleich war, wie diejenige in Beispiel 10. 

Beispiel 12 

0,30 Mol B-Laurylsulf enylacrylsaure wurden in 200 ml Chloroform 
gelost. 0,33 Mol m-Chlorperbenoesaure in 100 ml Chloroform wur- 
den der LSsung bei 25° C beigegeben. Die Mischung wurde 1 Stunde 
lang geriihrt, und das Reaktionsprodukt wurde mit Diathylather 
extrahiert. Man erhielt eine kristallisierte Verbindung (Aus- 
beute: 90 %) • Die Ergebnisse der analytischen Untersuchung be- 
statigten, daB es sich bei der kristallisierten Verbindung in 
diesem Beispiel urn die gleiche handelte, die man gemaB Beispiel 
10 erhielt. 

i 

i 

Beispiel 13 j 
0,30 Mol B-Laurylsulfenylacrylsaure wurden in 200 ml AcOH gelost. 

* o i 

0,30 Mol Peressigsaure wurden der LSsung bei -10 C zugegeben, 
und die Mischung wurde 1 Stunde lang geriihrt. In die Reaktions- 

- 40 - 
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mischung wurde Wasser eingegossen, und das Reaktionsprodukt wur- 
de mit Diathylather extrahiert. Man erhielt eine kristallisierte 
Verbindung (Ausbeute: 70 %) . Die Ergebnisse der analytischen 
Untersuchungen bestatigten, dafl die in diesern Beispiel erhaltene 
kristallisierte Verbindung die gleiche wie diejenige des Beispiels 
10 v/ar. 

Beispiel 14 

Verschiedene B-Sulf enylacrylsauren, sowie deren Ester und Amide 
wurden synthetisiert. Die Reaktionsbedingungen und die Ausbeuten 
sind in der folgenden Tabelle 7 zusammengef aBt, wahrend die Ei- 
genschaften der erhaltenen Produkte in Tabelle 8 aufgefiihrt sind. 
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: Beispiel 15 

0,30 Mol B-Laurylsulf enylacrylsaure wurden in 200 ml Essigsaure 
aufgelost. 0,70 Mol Wasserstof f peroxid in der Form einer 70 %-igen 
wassrigen Losung wurde beigegeben, un-d die Mischung wurde eine 
Stunde lang bei einer Temperatur von 80° C gehalten. Die Reaktions- 
mischung wurde in Wasser gegossen, und das Reaktionsprodukt wurde 
mit Diathylather extrahiert, worauf die Atherschicht mit Wasser 
ausgewaschen wurde. Nach der Entfernung des Athers erhielt man 
eine kristallisierte Verbindung. Die Ergebnisse der Analysen der 
kristallisierten Verbindung sind wie folgt: 



Schmelzpunkt: 
Inf rarot (cm ) : 



105 - 180° C (aus EtOH) 

3300 (OH), 1690 (-8o-), 1320, 



0 

1160 (-S-) 

u 

0 



Kernmagnetische Resonanz 
(CC1 4 , TMS): 



t / (Doppellinie, 1H, -CH-C00-), 

6,82 ppm (Doppellinie, 1H, -S0 2 -CH=0. 



Ergebnis der Elementaranalyse: 



gefunden: 



berechnet: 



C (%) 
H (%} 



62,4 
7,3 



62,7 
7,5 



Nach den Ergebnissen der obigen Analysen wurde die obige kristal- 

- 61 - 
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lisierte Verbindung dahingehend identif iziert, daB sie die folgen- 
de Formel besitzt: Q 

ii 

12 25 

0 

Beispiel 16 

Verschiedene B-Sulf onylacrylsauren, sowie deren Ester und Amide 
wurden synthetisiert. Die Bedingungen und Ausbeuten der Reaktionen 
sind in Tabelle 5 dargestellt, wahrend die Eigenschaf ten der Reak- 
tionsprodukte in Tabelle 6 zusammengef aBt sind. 
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Beispiel 17 

Dieses Beispiel zeigt die antibiotischen Aktivitaten und die 
wachstumsverhindernden Wirkungen der Verbindungen gegen Gram- 
positive und Gram-negative Mikroorganismen. 

Entsprechend dem Untersuchungsverf ahren unter Verwendung der mit 
den Verbindungen vermischten Agarkultur-Medien wurden die Kon- 
zentrationen der erf indungsgemaBen Verbindungen bestimmt, die 
erforderlich ist, urn das Wachstum verschiedener Organismen zu 
verhindern. 

1 ml einer Losung je einer der Verbindungen mit einer vorbestimm- 
ten Konzentration, wie sie in den nachf olgenden Tabellen aufge- 
fuhrt ist, wurde in eine Petrt-Schale eingebracht und 19 ml eines 
vorher zur Verf lussigung erwarmten Sabouraud-Agarkultur-Mediums 
wurden der obigen Losung zugesetzt und mit dieser gleichmaBig 
vermischt. Dann lieB man die Mischung abkiihlen und sich ver- 
festigen. Eine Platinschlinge einer Suspension, die eine Million 
Zellen eines Organismus pro einen ml enthielt, wurde auf die 
Oberflache des Kul turmediums aufgebracht, worauf das Ganze in 
einer thermostatisch, bei 30° C gehaltenen Kammer 72 Stunden be-> 

brutet wurde. Der Wachstumszustand des Organismus auf jedem Kul-l 

i 

turmedium nach der Bebrutung wurde f estgestellt, und die Minimalj_ 
konzentration der entsprechenden Verbindung, die notwendig ist, j 
urn das Wachstum des Organismus in dem Kulturmedium zu verhinderrl, 
wurde bestimmt. 
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Die Beziigssymbole, die in den nachfolgenden Tabellen aufgefuhrt 
sind, besitzen die folgende Bedeutung? 

+ : Ein Wachstum war zu beobachten; eine wachstumsverhindernde 
Wirkung lieB sich nicht feststellen- 

*: In einem gewissjfen Umfang war ein Wachstum zu beobachten; 

eine merkliche wachstumsverhindernde Wirkung war f estzustellen. 

Ein Wachstum war nicht zu beobachten; eine vol lstandige Wachs- 
tumsverhindernde Wirkung war f estzustellen. 
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Bei spiel 18 

Dieses Beispiel zeigt die Versuchsergebnisse betreffend die j 

t 
| 

wachstumsverhutenden Wirkungen verschiedener erf indungsgemaBer j 
Verbindungen gegemiber Pilzen und Hef ebakterien. 

1 ml einer Losung jeder dieser Verbindungen mit der in der fol- 
genden Tabelle angegebenen Konzentration wurde zusammen mit 19 
ml eines durch vorherige Erhitzung f lussiggemachten Agarkultur- , 
Mediums nach Sabouraud in eine Petri-Schale von 9 cm Durchmesser! 
eingefullt, die in einem Autoklaven sterilisiert war, worauf die 
Losungen gleichmaBig miteinander gemischt wurden. Dann lieB man . 
sie sich in Form einer Platte verfestigen. : 

i 

Nach dem allgemeinen Verfahren zur "Priifung der Widerstands- 

i 

fahigkeit gegen Schimmelpilze", das in der Japanischen Tech- 1 

nischen Standardvorschrif t (JIS) Nr. Z-2911 angegeben ist, wurd^ 

j 

jedes dieser Sabouraud-Kulturmedien jeweils mit einem Gehalt 

an der in der nachf olgenden Tabelle angegebenen bestimmten Ver- , 

bindung mit einer Platinschlinge einer Suspension geimpft, die J 

Sporen Penicillium Citrinum, Aspergillus Niger oder Trichophytori- 

mentagrophytes oder einer Suspension von Candida Albicans ent- j 

hielt, wobei es sich urn eine representative Hefe handelt. Die 

Organgismen auf den Kultivierungsplatten wurden 5 Tage lang in 

einer auf 25° C gehaltenen Thermos tatikkammer bebriitet. Nach dem 

Ende der Bebrutungszeit wurde das Wachstum der Pilze und der 

Hefe festgestellt, und die Minimalkonzentrationen der jeweiligen 

Verbindungen, die zur Verhiltung des Wachstums eines jeden Or- 
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ganismus erforderlich waren, wurden ermittelt, urn die Wirkung der 
Verbindungen f estzustellen 

! 

j 
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Die erf indungsgemaBen Verbindungen besitzen mikrobentotende Wir- 
Jcungen gegenuber einem oder mehreren Bakterien, Pilzen und Hefen. 
Sie konnen als Schutzmittel und Antiseptika, in kosmetischen Olen, 
Lotionen und Cremes sowie in Zusammensetzungen von pharmazeuti- 
schen Olen, Lotionen und Cremes fur lokale Anwendungen eingesetzt 
werden. Sie lassen sich anstelle von Schutzmi tteln und Antisep- 
tika einsetzen, die ublicherweise fur derartige Zusammensetzungen 
verwendet werden und zwar etwa in den gleichen Konzentrationen. 
Im besonderen lassen sie sich anstelle von Natriumsalicylat, 
Athylparaben, Kaliumsorbat und wasserfreiem Natriumacetat ver- 
wenden, die die ublichen Schutzmittel in herkommlichen Zusammen- 
setzungen darstellen, in welchen diese Schutzmittel eingesetzt 
werden. 
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Patentanspruche 2 6 3 0 9 A 7 . 

Verbindung der Formel: 

RS(O) -CH=CHX 
n 

injwelcher R Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen 
oder eine Arylgruppe, n 1 oder 2, und X -CHgOH oder -COY be- 
deutet, v/obei Y (a) eine Hydroxylgruppe oder ein Alkalimetall , 
ein Alkalierdmetall oder dessen NH 4 Salz, (b) eine Alkoxygruppe, 
eine Alkoxyethoxygruppe oder eine Alkoxypolyathenoxygruppe mit 
1 bis 20 Kohlen±off atomen in der Alkylgruppe, (c) eine hydro- 
xylsubstituierte Alkoxygruppe gebildet durch die Entfernung 
eines Wasserstof f atomes aus einer Hydroxylgruppe eines mehr- 
wertigen Alkohols, der eine oder mehrere Atherbindungen, gebil- 
det durch intramolekulare oder intermolekulare Dehydrierung 
aufweisen kann, oder (d) -NR 1 R 1 1 darstellt, wobei R f ein Was- 
serstof f atom, ein Alkyl mit 1 bis. 20 Kohlenstof f atomen oder ein 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und R 1 ' Wasserstoff- 
alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen oder einer substituierten 
Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen darstellt, wobei der 
Substitutionsbestandteil aus einer Hydroxylgruppe und einer 
Sulfogruppe in der Form eines Salzes gebildet wird. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R eine 
gradkettige Alkyl- cder Alkenyl gruppe mit 3 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen ist. 

3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n 
gleich 1 ist. 




6 09885/1228 



- 94 - 



2630947 



4. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
X gleich CH 2 OH ist. 

5. Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
X gleich CH 2 OH ist. 

6. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
X gleich -COY ist. 

7. Eine Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB X gleich -COY ist. 

8. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 

Y eine Hadroxylgruppe oder ein Alkalimetallsalz hiervon 
ist. 

9. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

Y eine Hydroxylgruppe oder ein Alkalimetallsalz hiervon 
ist. 

10. Eine Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB Y aus einer Alkoxygruppe mit einem bis 3 Kohlenstcff- 
atomen, einer Alkoxyathoxy mit eins bis 3 Kohlenstof f atomen 
in dem Alkylbestandteil , einer Alkoxydiathenoxygruppe mit 
eins bis 3 Kohlenstof f atomen in dem Alkylbestandteil, 
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OH 0 

I /\ 

-OCH 2 -CH-CH 2 OH, -OCH 2 CH CH - 0 <CH,CH,0) H (m= 1 — 12) 

I I 2 2m 

HOCH CHOH 



V 



C 

i 

OH 



oder 



f I 

-OCH 2 -CH - CH 2 besteht. 



11. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y aus einer Alkoxygruppe mit einem bis 3 Kohlenstoff- 
atomen, einer Alkoxyathoxy mit eins bis 3 Kohlenstof f atomen 
in dem Alkylbestandteil, einer Alkoxydiathenoxygruppe mit 
eins bis 3 Kohlenstof f atomen in dem Alkylbestandteil, 

T A 

-OCH 2 -CH-CH 2 OH, -OCH 2 CH CH 2 , -0(CH 2 CH 2 0) m H (m = 1 - 12) 

HOCH ,CHOH 



\ H c/ 

Ah 



oder 



CH, CH- 

^ / 3 
C 



-OCHo-CU - CH 0 besteht. 
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12. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft 

Y gleich -NR 1 R 1 • ist. 

13. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

Y gleich -NR 1 R 1 • ist. 

14. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 1 aus Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen 
oder einer Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 3 Kohlenstof f atomen 
besteht, wahrend R fl aus Wasserstof f , Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstof f atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 3 Kohlenstof f ato- 
men oder einer subs tituierten Alkylgruppe mit 2 bis 3 Koh- 
lenstof f atomen besteht, wobei der Substitutionsbestandteil 
aus -S0 3 M gebildet wird, wobei M ein Alkalimetall ist, dar- 
stellt. 

15. Verbindung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 1 aus Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen 
oder einer Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 3 Kohlenstof f atomen 
besteht, wahrend R fl aus Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstof f atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 3 Kohlenstof fato~ 
men oder einer subs tituierten Alkylgruppe mit 2 bis 3 Koh- 
lenstof f atomen besteht, wobei der Substitutionsbestandteil 
aus -S0 3 M gebildet wird, wobei M ein Alkalimetall ist, dar- 
stellt. 
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16. Verfahren zur Hers tel lung einer Verbindung gemaB Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Aus gangs verbindung 
mit der Formel: 

RS-CH»CHX 

mit einem anorganischen oder organischen Peroxyd oxidiert. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 

das anorganische oder organische Peroxyd Wasserstof fperoxys, 
Natriummetaper jodat, m-Chlorbenzoesaure, Perbenzoesaure oder 
Peressigsaure ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1,1 bis 1,5 Mole des anorganischen oder organischen Peroxyds 
pro 1 Mol der Ausgangsverbindung verwendet, urn eine Verbin- 
dung herzustellen, in welcher n gleich 1 ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man 
2 bis 4 Mole des anorganischen oder organischen Peroxyds pro 
Mol der Ausgangsverbindung verwendet, urn eine Verbindung her- 
zustellen,- in welcher n gleich 2 ist. j 

i 
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